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Ⅰ 研 究の成果(1000字 程度)
(図表 も含 めて分か りやす く記入の こと)
1.光 誘 起 自己集合;白 金 環状錯 体の 定 量的 光カ テ ナ ン化
光や熱 な どの外 部刺激 に応答 して環が運動す るイン ター ロック化合物 は、新規 分子素子 とし
て の応用 が注 目され ている。当研 究室では、パ ラジ ウム環状錯体 の溶媒極性 に応答 す る動的カテ
ナ ン化 を報告 してい る。これ は、パ ラジ ウム－配 位子間 の配位結合 が室 温で置換 活性 であ るた め
に起 こる現象で あ り、置換 不活性 な白金 を用いた場合 は室 温でカテナ ン化 は起 こ らない。今 回
我 々は、光照射に よって配位結合 が置換 活性化す る現象 を新 たに見出 した。本研究 では、その現
象 を利用 して 白金環 状錯 体の光誘起カテ ナン化 に成功 した。
白金環状錯体1のDMSO-H2O溶 液 に超 高圧水銀 ランプを用 いて紫外 光 を照射す ると約10
分でカテナ ン2が 定 量的 に生成 す ることを1HNMRか ら明 らかに した。 このカテナ ン化は、 光
照射時のみ進行す る。一方 、加 熱(90℃)によ るカテナ ン化では 、カテナ ン化 に数 日を要 し、光 カ
テナ ン化の方が高効 率で あるこ とがわか った。
2.ル テ ニ ウム を含む か ご状錯 体 の構 築 と機 能
当研 究室では、 これ までにシス位 を保護 したパ ラジ
ウム錯 体 とピ リジ ン三座 配位子か ら、六核 か ご状錯体
の構 築お よび その 内部 空間 への ゲス ト分 子の 包接 を
報告 してい る。本 研究で は、 レ ドックス ・光応答性の
あるルテニ ウムを含むか ご状錯体 の構 築を行い 、得 ら
れ た錯体の電 気 ・分光学 的物性 お よび グス ト包 接 に伴
う物性変化 につ いて調べ た。
配位 方向 を制限 したル テ ニ ウム錯 体 と配位 子 を混合
し、水 中加熱撹拌 す る と目的 とす るか ご状錯 体3が 自
己集 合 した。3は 、パ ラジ ウムか ご状錯体 と同様に内
部 空間 にナ フ タ レンや ア ダマ ン タン誘 導 体 な どの分
子 を複 数包接 す る。 さらに、1-adamantanol(4)など
の ア ダマ ン タ ン誘 導 体 を包接 した と き に、 錯 体 の
MLCTバ ン ドの長 波長シ フ トが観測 され た 。
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